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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 
. (§) Verfahren zur reduktiven Dehalogenierung von.hafdgenorganischen Stoffen 

@ Das Verfahren zur reduktiven Dehalogenierung von h a- 
- . logenorganischen Stoffen kann. auf teste oder flussige 
Stoffgemische angewendet werden. Bei entsprechender 
.Anpassung der Verfahrenspara meter konnen ebenso 
Flussigkeiten wie auf der anderen Seite haiogenorga- 
. . nisch* kontaminierte Erdboden unter Eintrag mechani- 
scher Energie und Zusatz von elementarem Alkali metall, 
' ErdalkalimetaN, Aluminium oder Eisen als Reduktionsmit- 
. tel sowie wenigstens einem Reagens mitzumindest leicht 
s'aktiviertem Wasserstoff als Wasserstoffquelle mecha- 
/ hisch aufbereitet und dabei reduktiv dehalogeniert wer- 
;■■ den. . 
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. y.; " Beschreibung - 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur reduktiven Dehalogenierung von halogenorganischen Stoffen in festen und" 
flussigen StofTgemischen. Es ist insbesondere zur Detoxifizierung von halogenorganisch kontaminierten Boden und an- 
5 deren komplex zusammengesetzten Materialien, aber auch zur Dekontaminierung und gegebenenfalls Recyclierung fluV 
siger oder uberwiegend fliissiger halogenorganisch belasteter StorTe geeignet. 

Toxische polyhalogenierte organische Schadstoffe lassen sich bislang unter okonomisch wie okologisch gleicherma- 
Ben vorteilhaften und zukunftsweisenden Bedingungen mit keiner der heut zutage bekannten Sanierungstechnologien 
detoxifizieren. Haufig liegen diese Stoffe als Verunreinigungen, zudern in groBen Mengen, in Boden, FluB- oder Meeres- 
10 sedimenten, Klarschlammen, Filterstauben, Baumaterialien, Sickerolen* Altolen etc. vor, d. h. vergesellschaftet miteiner 
undefinierbaren Zahi von Fremd- und Begleitstoffen unterschiedlichster Eigenschaften. Die Entgiftung und Sanierung 
. solcher komplex zusammengesetzten, heterogenen, festen, fest-fiussigen oder flussigen Materialien und Altlasten wirft 
besonders umfangreiche Probleme auf. 

Es gibt zwar eine Anzahl thermischer und anderer hochenergetischer Verfahren zur Zerstorung gefahrlicher Kohien- 
15' wasserstoffe der oben genannten-Art, auch fur solche, die speziell in komplex aufgebauten Materialien verteilt vorliegen. 
Dazu gehoren u. a. die Hochtemperaturverbrennung und die Verbrennung in Glas- oder Salzbadern. Jedes dieser Verfah- 
ren weist allerdings einige spezifische Nachteile auf, so daB Entwicklungsbedarf fur alternative Technologien vorhanden 
ist. • . ..- , ; 

Beispielsweise ist die Hochtemperaturverbrennung nicht nur auGerst kostenintensiv, sondern sie wirft auch neue Pro-. 
20 bleme auf. Bei polychlorierten Verbindungen fuhrt sie etwa zur Bildung von PCDD/PCDF, die in aufwendigen nachge- 
schalteten Verfahrensschritten aus dem Rauchgas und den Filterstauben entfernt und schlieBlich entsorgt werden miissen. 
Die heute .gangige Art der;"Entsorgung" dieser hochtoxischen Staube besteht dabei vielfach in einer Ablagerung auf so- 
genannten Sondenniilldeponien. ' .1 

Biologische Methoden zum Abbau toxischer organischer Verbindungen in komplexen- Matrizes weisen ebenfalls me- 
25 thodenspezifische Na'chteiie auf, die ihre generelle Einsetzbarkeit beschranken; - ' * . . . ■ ' 
Eine gewisse.Verbreitung haben alkalimetallgestutz" te Verfahren gefunden, bei denen feinverteilt'e Metkllsuspensionen 
oder -dispersionen in indifferenten flussigen Medien, wie z. B. WeiBol, eingesetzt werden; sie sind in ihrer Anwendbar- • 
keit jedoch uberwiegend beschrankt auf wenige Spezialprobleme, <£ h. die Detoxifizierung von relativ reinen, flussigen 
SchadstofFen oder Schadstoffgernischen oder praktisch homogenen, kontaminierten, wasserfreien Flussigkeiten, wie 
30 ; z. B . PCB-haltigen Transformatoren- oder Motorenaltolen. 

Weitere Verfahren, bei denen allein andere unedele Metalle mit geringer Reduktionskrafi zum Einsatz^pihmen,.wie 
iL B. Aluminium, Zink, oder Eisen, sind nicht zur Detoxifizierung wich tiger spezieller Stoffgruppen, z. B: polychlpricr- 
ter Aromaten, geeignet, weil Ietztere mit diesen Metallen nicht vollstandig dechloriert werden konnen, Nicht alle Chlo-i 
ratome eines polychlorierten Molekuls werden so entfernt, und eine Detoxifizierung: wird nicht erreicht oder nur in Ge- 
35 . genwart toxischer Katalysatoren oder Promotoren, beispielsweise Triphenylphosphin, Nickel oder Nickelverbindungen, 
was ebenfalls aus toxikologischen Griinden groBe Probleme verursacht. Die Verwendung von toxischen Substanzen zur 
Dehalogenierung von Organohalogenen in Boden, Sedimenten etc. bedeutet lediglich den Austausch einer bestehenden 
• Kontaminierung durch eine andere und bietet damit keihe Losung des Problems^ . 

Die fur Flussigkeiten oder Flussig-Gemische bekannten Verfahren lassen sich nicht ohne weiteres auf.Feststoffe libera 
40 tragen. In Feststoffen entbaltene Halogenorganika konnen aufgrund der hohen Tj^spormemmungen bei FeststofF-Fest- 
stoff-Reaktionen haufig nur schwer von Reagentien erreicht werden. Insbesondere lassen sich polyhalogenierte organi- 
sche Stoffe, die in der Umwelt als Verunreinigungen z. B. in Boden, FluB- oder Meeressedirnenten, Klarschlammen, Fil- 
terstauben, Baumaterialien oder Sickeroien, mithin festen oder fest-flussigen, ausnahrnslos sehr heterogenen Materia- 
lien, in groBen Mengen angetroffen werden, aufgrund der komplexen Zustandsformen dieser Matrizes und den daraus re- 
45 suitierenden vielfaltigen Transporthemmungen besonders schwer angreifen und damit nur unvollstandig oder gar nicht; 
zur Reaktion bringen. \ , :* 

Das der Erfindung zugrundeliegende Problem besteht daher darin, ein Verfahren zur reduktiven Dehalogenierung yon 
halogenorganischen StofTen so auszugestalten, daB es moglich ist, verschiedene heterogene feste und fliissige Stoffgemi- 
sche, insbesondere auch komplex zusammengesetzte Mischungen und kontaminierte Boden mit teilweise unbekannten 
50 anderen Inhaltsstoffen zu dehalogenieren, wobei keine neuen schadlichen Nebenprodukte.entstehen sollen. , = 

Das Verfahren soli dabei einen moglichst einfach zu handhabenden Verfahrensablauf besitzen und relativ schnell ar- 
beiten. ' ■ 

Zur Losung dieses Problems ist gemaB der Erfindung bei einem Verfahren der eingangs genarinten Art vorgesehen,. 
daB der Stoff oder das Stoffgeraisch unter Zufuhrung mechanischer Energie und unter Zusatz yon elementarem Alkali- 
55 metall, Erdalkalimetall, Aluminium oder Eisen als Reduktionsmittel sowie wenigstens einem Reagens mit zumindest 
;leicht aktiviertem Wasserstoff als WasserstorTquelle mechanisch aufbereitet bzw. vermahlen und dabei reduktiv dehalor 
geniert wird. • " ■ ■ 

. Die Erfindung ist anwendbar auf Organohalogen verbindungen, die in festen oder flussigen Fremdstoffen oder Fremd- 
stbffgemischen enthalten sind, aber auch als feste oder fliissige Reinstoffe oder in Gemischen aus diesen vorliegen kon- 
60 nen. Diese Stoffe oder Stoffgemische werden, was das Grundverfahren angeht, in nur einem einzigen Verfahren sschritt 
behandell, d. h. es werden unter niilden Reaktionsbedingungen alle Komponenten, darunter wenigstens ein Reduktions- 
uiittel und eine WasserstorTquelle, innig vennischt. 

Das Verfahren umfaBtdie mechanische Aufbereitung bzw. Vermah lung der Reaktionspartner unter Eintrag eines mehr 
oder weniger groBen Betrages an mechanischer Energie. Hierdurch wird zumindest eine Fein vertei lung in sehr kleine 
65 Partikel und dadurch eine intensive Vennischung sarntlicher Bestandieile des Gernisches bewirkt, so daB zwischen den 
eihgesetzten Reagentien urid den Organohalogenen im zeitlichen Mittcl ein intensiver Konlakt hergestellt wird und diese 
dadurch zur gewiinschten Reaktion gebraeht werden. Zustitzlich wird die Reaklivital der festen Bestandieile (lurch die 
Feinverteilung aul'grund von obernachenphysikalischen Elrekt.cn gesteigert. 



15 



25 



30 



. DE 197 42 297 A 1 . : 

Daruber hinaus wird bei genugendem Energieeintrag die Reakti vital stark erhohl. Die mechanisch akti vierte Behand- 
lung in fester oder fest-flussiger Phase scheinl besonders geeignet.fur den vollstandigen oder nabezu vollstandigen Ab- 
baupolvhalogenierter Verbrndungen mit Hilfe von Wasserstoffdonoren. 

Durch die Steigerune der ReaktivitSt von Feststoffen infolge spezieller mechanischer Aktivierung, konnen auch 
Stoffe die in komplexen festen oder fest-fliissigen Materialien verieilt sind,chemisch angegnffen und erfizient umge- 5 
setzt werden. Folglich lassen sich auch organische Schadstoffe, die in festen Matrizes wie Boden, Sedimenien usw. vor- 
lieaen durch mittels mechanischer Akdvierung unterstutzte Abbaureakdonen gezielt zerstoren. ■ > . 

Im Vergleich zur Hochtemperaturverbrennung und anderen hochenergetischen Verfahren hat das erfindungsgemaBe . 
Verfahren den Vorteil, daB es unter milden Reakdonsbedingungen, d. h. im aUgemeinen bei Raumtemperatur und unter 
Normaldruck durchfuhrbar und technisch weitaus weniger aufwendig ist. Es ist daher auch ftir kleine mobile Aniagen 10 
auslegbar. Ein weiterer Vorteil besteht darin, daB ggf. ein Recycling oder eine Weiterverwertung der. zu dekontamime- 
renden Materialien moalich ist, die bei einer Verbrennung grundsatzlich veiruchtet wiirden. . , 

Das Verfahren arbeitet grundsatzlich bei niedrigen Temperaturen, vorzugsweise bei Raumtemperatur unter Normal- 
druck Dabei ist es jedoch moglich, dafi durch den intensiven Eintrag mechanischer Energie und/oder die bei der Dena- 
loeenierung frei werdende Reaktionswarme im Verlaufe des Verfahrens eine Erwarmung eintntt. • 

Das metallische Reduktionsmittel wird vorteilhaft wenigstens in geringem UberschuB eingesetzt Die erforderliche 
Menge an Redukdonsmittel kann in Vorversuchen an Proben des konkreten Dekontaminierungsobjekts bestimmt wer- 

d6 Als Reduktionsmittel sind allgemein unedele Metalle, und zwar im besonderen Alkalimetalle, ErdaikaHmetaLle, Alu- 
minium und Eisen vorgesehen. Unter den Alkalimetallen sind Natrium und Kalium bevorzugt, unter den EidaUuheo Ma- 20 
gnesium und Calcium. Unter Anwendung der Prinzipien dieser Erfindung konnen jedoch auch andere unedle MetaLle 
eingesetzt werden, wobei zu beachten ist, daB die Bildung toxischer Produkte vermieden werden sollte. - \ " 

Die reduktive Entfemung von Halogenen aus halogenorganischen Stoffen mit Hilfe von unedlen Metallen, msbeson- 
dere Alkalimetallen, ist im Prinzip seit langem bekarint und mechanisdsch gut untersucht. Bis heute ist jedoch nur unzu- 
reichend erkannt worden, daB sich einige dieser Reaktionen auch zur Eliminierung von toxischen organischen Stoffen in 
unserer Umwelt nutzen lassen. Nach der Erfindung wird die Reduktion mit dem.Metall auBerdem durch die Zufuhrung 
mechanischer Energie und Zugabe wenigstens eines Wasserstoffdonors unterstiitzt. 

Uberraschehd ist, daB polychlorierte Aromaten in flussigen, festen oder fest-fliissigen Stoffen auch nut Magnesium in 
1 einer Eintopfreakdon bei Raumtemperatur reduktiv voUstandig dechlorierbar sind. U.a. wurden Magnesium-Spane ein- 
gesetzt, die im Laboratorium wie auch in der Industrie seit Jahrzehnten in groBem.Umfang zurErzeugung von Gngnard- 
Reagentien verwendet werden. Im Gegensatz zur landiaufigen Auffassung, daB Grignard-Reakdonen prakUsch nur.in 
speziellen hochgereinigten, toxikologisch bedenkiichen und leicht entzundlichen Losungsmitteln, wie z. B.Diethylether ■ 
oder Tetrahydrofuran, dazu unter striktem FeuchdgkeitsausschluB, mit Schutzgas und unter Einsatz spezieller Katalysa- 
toren durchfuhrbar sind, zeigte sich beispielsweise, dafi in einer rein flussigen Phase allein durch Auflosung des Metalls 
in Methanol in einer festen Matrix durch Anwendung einer Kugelmahiung unter genngem Zusatz von Methanol, Etha- 35 
nol oder niedermolekularen primaren Aminen die Durchfuhrung von miteinander gekoppelten Gngnard- und Zerewiti- 
nofif-Reakdonen in einer festen Sandmatrix gelang. .... ■ . .. . ■■ ■ 

Als WasserstoffqueUe mit zumindest leicht akdviertem Wasserstoff werden vorzugsweise Alkohole, Ether, Poly ether,. 
Amine oder Hydroxide, wie z. B. Calciumhydroxid oder MetaU- oder NichtmetaUhydride wie z. B, Calciumhydrid, Na- 
triumhydrid, Natriumboranat, Lithiumalanat, Tttalkykilane, Polyalkylhydrogensiloxane, einzeln oder m Combination,. 

C1 aSS Gruppe der Alkohole konnen beispielsweise niedermolekulare aliphadsche Alkohole verwendet werden.-Un- ' # 
: ter niedermolekularen Alkoholen sind beispielsweise aUphadsche Alkohole mit 1 bis 7 Kohlenstoffatomen zu verstehen 

wie Methanol, Ethanol. Propanol, Isopropanol, Butanol, sek.- und tert-Butanol, Pentanol, Hexanol, Heptanoi, Cyc^opro-. . . 
P anol,Cyclobutanol,eyclopen^ * 5 ; tf 

: lyalkylenglykole, einfach veretherte Polyalkylenglykole, Aminoalkohoie, Polyole, wie z. B. Ethylenglykol, Glycerin, [H**'** ** 

Pe Aus^er^ruppe^er Ether konnen beispielsweise einfache symmetrische oder asymmetrische aliphatische Ether, cy- 
; clische Ether oder Polyether verwendet werden. Beispiele umfassen Diethylether, Propylether, Isopropylether n-Buty- 

lether sowie dimere oder trimere Polyether, Coronanden, Cryptanden, Spheranden; Etheramine, wie z. B. 2-Methoxy- 50 --. 

ethVlamin usw. . t ' ... .. ' . ' A . * 

Aus der Gruppe der Amine sind aliphadsche Amine und darunterniedere pnmare oder sekundare ah phaUsche Amine 
bevorzugt Beispiele fur geeignete Amine sind: Pnmare, sekundare oder tertiare aliphatische und alicyclische Mono- € 
oder Polyamine, Methylamin, Ethylamin; 1 - und 2-Propylamin, 1- und 2-Butylamin, Ethylendiamin, ThX Tetra-, Penta-,. 
Hexamethylendiamin, Dimethylamin, Diethy lamin, Di-n-propylamin, Cyclopentyl- und Cyclohexylamin, Sticksto&lie- 55 
terocyclen und PerhydrosdckstorTheteroeycien, z. B. Piperidin, l-(2-Aminoethyl)-piperazin, l-(2-Aminoethyl)-pyrroli- 
... din. und l-(2-Aminoethyl)-piperidin, 4-(2-Aminoethyl)-morpholin. Ferner eignet sich fur denseiben Zweck flussiger . 

Ammoniak. ' .... v • • , ■ i i . . 

Alternativ zu den Aminen kommen auch bestimmte Amide in betracht. Verwendet werden konnen beispielsweise: 1 
Dimethvl-3 4 5 6-tetrahvdro-2(lH)-pyriimdon (Dimethylpropylenharnstoff, DMPU), l,3-Dimeihy!-2-imidazohdinon 
(N,N-Dimeihylethylenhamstoff, DMEU), 1- Methyl- 2- pyrrolidon (NMP), l-Ethyl-2-pyrrolidon, N.N-Diethylacetamid, ; 
N,N-Dieihylpropionamid,N,N-Diethylisobutyramid. . . » 

Auf die cesonderte Zugabe einer WasserstoffqueUe kann verzichtet werden, wenn bekannt ist, daB. sich in dem zu be- 
handelnden Geirusch bereits eine als WassersiotTquelle geeignete Substanz in ausreichender Menge befindet 

Die erhndungsgeniaBe mechanische Aufbereiiung kann in einem Vermahlen in einer rnechamschen Muhle bestenen, 
beispielsweise einer Kugelmuhle, einer Hammermuhle oder einer Schwingnmh!e : Bei diesem Vennahlen konnen zusatz- 
lich MahlhiUen eingeser/.i werden. Als Mahlhiilen kommen allgemein SlolYe zurn Einsatz, die die Oberflachenenergie 
und/oder die plasiische Defonnation von l ; esisiotren bei Einwirkung mechanischer Energie reduzieren konnen. Hierzu 
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• ' : zahlen beispielweise: Oberflachenaklive Stoffe in verschiedenen Zustands- Oder Alifbereitungsfonnen, wie z. B> quar- • ••; 
> ; . tare Ammoniumverbindungen, die nicht nur in Reinsubstanz eirigesetzt werden konnen,. sondern auch immobilisiert an V 
inerten, oberfiachenaktiven Tragern, wie Schichtsilikaten, Tonen (sog. "organophilen Bentoniten") ferner subst.ituiert!e ■ 
Alkylimidazoline und Suifosuccinamide, Fettsauren, Fettsaureester und -amide, primare, sekundare und tertiare Alkyl- 
5 -und Fettamine mil einer oder mehreren Amingruppen, alicyclische Amine, wie beispieisweise Cyclohexylamin, Polyriy- 
.'drostickstoffheterocyclen, wie z. B. Piperidin (Hexahydropyridin) Mono- T Di- oder Triaikanolamine, einfache Glykole, 
• Polyalky]englykole,wiez..B.Polye^ 
/ • bindungem insbesondere Silikone, spezielle fur den Zweck geeignete anorganische Salze, z. B. Aluminiumchlorid. 

Der mechanisch bereits akti vierte Reaktionsablauf kann durch den. zusalzlichen Einsatz von Reaktionsbeschleunigern 
10 weiter verstarkt bzw. beschleunigt werden. Als Reaktionsbeschleuniger konnen Stoffe verwendet werden, die in der Lage 
• . . : sind, unedle Metalle, insbesondere Alkali- und Erdalkalimetaile,.teilweiseodervollstandigzul6senuno7oderderenDis- 
soziation in Metailkationen und -anionen und/oder die Bildung solvatisierter Elektronen zu befordem und/oder metall- 
' organische Verbindungen, wie z,B. alkali- oder erdalkalirnetallorganische Verbindungen, zu sblvatisieren und/oder zu 
stabitisieren, wie z. B. flussiger Ammoniak, primare, sekundare oder tertiare aliphatische und alicyclische Mono- oder 
: 15 Polyamine, Polyhyarosdckstoffhetenxyclen, aliphatische und cy 

den, Spheranden, Etheramine, wie z. B. 2-Methoxyethylamin, Amide ? wie z. B. l,3-Dimethyl-3,4,5,6-tetrahydro-2(lH)- 
pyrimidon (Dimethylpropylen-harnstoff,- DMPU), l,3-Dimethyl-2-imidazoHdinon (N^N-DimethylethylenharnstorT, • 
DMEU), 1 -Methyl- 2-pyrrolidon (NMP), l-Ethyl-2-pyrrolidon, N,N-Diethylacetainid,.N,N-Diethylpropionamid, N^- 
Diethylisobutyramid. • ' 

20 Die Mahlhilfe(n) und/oder Reaktionsbeschleuniger konnen dern Stoff oder Stoffgemisch in einern nachgeschalteten 
Schritt, d. h. gesondert nach Zugabe der Reaktanden, zugegeben und mechanisch eingearbeitet werden. 

Das metallische Reduktionsmittel kann einerseits dem Gemenge direkt in reiner Form zugegeben werden. Dies bietet 
. . sich insbesondere bei. den Erdalkabmetallen an, dieanderLuftwenigerreakdv sihdalsdie Alkalimetalle, z. B. bei Ma- . 

■ gnesiumspanen. ' ■ : 
« ' . 25 < Alternativ kann das metallische Reduktionsmittel in einer Zubereitung dispergiert oder'suspendiert vorliegen, bei- . ; 
spielsweise dispergiert in einer nicht oxidierenden Flussigkeit oder der flussigen Wasserstoffquelle. Vorteilhaft zu/ver- 
wenden sind Dispersiorien aus dem gewahlten Metall in WeiBol, Paraffin oder in jEtheirn, auch Polyethem wir Digiyme, 
Triglyme, Tetraglyme, Pblyethylenglykol und Polyemylenglykolderivaten, veramerten Di- und Polyglymen. . ' 

Weiterhin kann das metallische Reduktionsmittel mit einem festen Trager vermengt bzw. auf diesen aufgebracht wer- 
30 den. Als vorteilhafte Zubereitung hat sich z. B. eine Mischung aus AlkaUmetall, insbesondere Natrium, mit Calciumsili- 
cat oder Calciumoxid erwiesen. y 
. ^ Es wurdeg^^ 

Arbeitsschritt durch mechanischeFeinverteilungeignet, insbesondere zurFei 

chenaktiven festeri Inerttragerstoffen. Gegenuber herkommlichen Verfahrensweisen, bei denen in einer Spezialapparatur ' 
35 unterRuhrenbeihohenTempera^^ 
■ ' ■ • neue Methode den Vorteil, daJ3 bei Raumtemperatur ge^ 

indem man das Alkalimetall und das Tragermaterial einfach zusammen in u=n MahlgefaB oder die Muhle fullt und inner- 
l halb weniger Minuten zu einer homogenen, feinpuiverigen Dispersion vermahit; .. • \ 

Wahlweise kann das Verfahren somit auch ^ zweistufiggestaltet werden, wobei z.B. duich Kugelmahlung in einem er. ; • 
. 40 sten Schritt vorproduziertes feinverteiltes Metall erst in einem zwei ten Schritt unter Zusatz von Reaktionsbeschleunigern 
: sowie ggf. Weiteren Zuschlagsstoffen vermahlen wkd. Weiterhin istes moglich, auch auf konyentionellem Weg gewon- 
nene Alkalimetalldispersionen, d. h. sowohl Dispersionen in inerten Fluiden als auch atif inerten festen Tragern, mit Re- 
aktionsbeschleunigern und ggf. weiteren Zuschlagsstoffen in einen organohalogenhaitigen Feststoff einzurnahlen oder 
einzumischen und dadurch die Enthalogenierung zu bewirken. 
; 45 Das Verfahren kann auch zur Erganzung anderer Verfahren, z. B. von Waschprozessen, herangezogen oder mit diesen : : 
kombiniert werden. Eine vorherige Aufbereitung kontammierterBoden mit Ca^umoxid(Atzkalk oder Branntkalk), die 
V. " auch bei anderen Aufbereitungsverfahren bekannt ist und u. a. zurTrocknung des Gemisches dient, kann fallweise sinn- 
vollsein. 
. DasV 

: : 50 ; Bei der diskondnuierlichen Arbeitsweise werden zunachst alle Reaku^nspartner, d. h. wenigstens der zu behandelnde 

. 7 ; ; ; \^ 

: r - • ^ eine mechanische Bearbeitung errnoglicht, wie eine Muhle oder einen (dynamischen) Mischer. Bei der Dekontaminie- 
rung in festen oder fest-flussigen Medien wird eher eine Muhle, z. B. eine Kugelmuhle, eine Hammenniihle oder eine 
Schwingmuhle verwendet werden, wahrend bei fliissigen Systemen ein Mischer genugen kann. Als Mischer sind bei- 
-55 V. : -spielsweise Reib-, .Schnecken- oder Walzenimscher geeignet - 
■'■/;:>:-''■•■ v ->- Es ist ein Vorteil der Erfindung, daB die Bearbeitung in nur einem Schritt erfolgen kann, wobei die Reaktionspartner 
. : ; / v.: nacheinander oder allmahuch zugegeben werden konnen. Eine kontinuierliche Verfahrensfuhrung konnte beispielsweise 

einer&hneckenmiihle oder einem Schneckenmischer erfolgen. 
Im folgenden wird das Verfahren anhand einiger Beispiele naher erlautert: 

-'4 Beispiel 1 

Chlophen-kontaminierter Modellboden/Na-Ca-Silikat/n-Butylamin 

-"•••65 . ' In einer Exzenter-Schwingmuhle "EwSM 234", Fa. SiebtechniL Mulheim a. d. Ruhr, die zu 80% mit Stahlkugeln 
' ■■■■■■■■ (Durchmesser je 20 mm) gefiiLil ist. werden 3.8 kg Quarzsand (S'chuttgewicht 1,27 g/rnl) mit. 180 g Calciumoxid zwecks " 

Trocknung fur zehn Minuten durch Vermahlen vermengt. Man mischt, gleichfalls durch Venriahien, 10.2 g n-Butylamin 
eine Minule lang ein. Zuleizt werden 156.7 g einer 26%igen Natrium-Calciumsilikal-Dispersion zugefiigf und fur 30 Mi- 
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nuten mit dem kontaminieheri Modellboden vennahlen. . , : . v.. • . ' . " ^/^ 

.,. Der Modellboden war kiinsdich durch Zugabe einer Mischungaus 5g.Chlophen A30 und 150 g Galciuinmoxid/Gal- 
ciumhydroxid, die funf Minuten lang eingemahlen wurden, kontaminiert worden. ■ 

Die GC-ECD-Analyse (interner Standard: Decachlorbiphenyi) einer Modellbodenprobe nach.dieser Behandlung be- 
legt einen Abbau der PCB um 99,7%. Femer kann aufgrund der GC-Befunde die Anwesenhek bzw. Bildung anderer ha- 
logenierter Stoffe ausgeschiossen werden. - 

Herstellung der 25%igen Natrium-Calciumsilikat-Dispersion. 

In einer Riehkraftkugelmuhle SI, Fa. Retsch, Haan, 500 ml-Edelstahl-Mahlbecher mit 3 Edeistahlkugeln (Durchmes- 
ser je 20 mm) und Edelstahl-VerscbluBdeckei mit Gummidichtring, werden 150 g oberflachenaktives Calciurnsilikat 
(z. B. Fa. "Cape-Boards Siborif GmbH, Luneburg, oder Xonolit, Fa. "Eternit" SA, Kapelie Op den Bor, Belgien), ver- 
setzt mit 50 g Natriumstucken und mit Argon uberschichtet fur 5 bis 15 Minuten bei hochster Drehzahl 500 mm" ) 
vermahlen. Man erhalt ein dunkelgraues, homogenes, hochreaktives Pulver. Als weiterhin besonders gunstige Tragerma- 
terialien haben sich wasserfreie Tone, z. B. Tixogel oder Tixosorb der Fa. Sudchemie, Moosburg, erwiesen. 15 

BeispLel2 

Chlophen-kontaminierterModeUboder^Mg/Tetragiyme/n-Butylamin 

20 

In einer Exzenter-Schwingmuhle "ESM 234" (Daten s. Bsp. 1) werden 3,8 kg Quarzsand (Schuttgewicht 1,27 g/rnl) 
mit 200 g Calciumoxid zwecks Trocknung fur zehn Minuten durch Vennahlen vermengt. Man mischt, gleichfalls durch 
Vermahlen, eine Mischung aus 5 g Chlophen A30 und 150 g Calciumoxid/Calciumhydroxid, 18,2 g n-Butylamin und 
51,1 g Tetraethylenglykoldimethylether (Tetraglyme) zwei Minuten lang ein. Zuletzt werden 102 g Magnesium-Spane 
zwei Stunden lang. eingemahlen. ... *. A 

Die GC-ECD-Analyse (intemer Standard: Decachlorbiphenyi) belegt einen Abbau der PCB um 99,7%. Die Anwesen- 
heit bzw. Bildung anderer halogenierter StofFe kann ausgeschiossen werden, 

Benutzt man hierbei anstatt von Mg-Spanen Mg-Pulver, so flndet praktisch keine Dehalogenierung statt. 

Beispiel 3 30 
VorbehandelterPCB-kontaminierterBcder^a/n-Propylamin 

. Behandeh wird ein PCB-kontaminierter, bindiger Boden, der zuvor einem WaschprozeB mit Wasser und Tensiden un- 
terworfen wurde. Aus der Sehwebfraktion dieses Prozesses, die mit Hilfe von Fiockungsmitteln auf Polyamidbasis aus- 35 
gefallt wurde, lieB sich eine Restkontamination von ca 250 ppm PCB nicht mehr entfemen; In einer Exzenter-Schwing- 
muhle "ESM 234" (Daten s, Bsp. 1) werden 3 kg dieser PCB-kontaminierten Bodenfraktion, Restfeuchte nach.therrni- 
scher Vortrocknung ca. 2%, mit 200 g Calciumoxid zwecks Trocknung fur 30 Minuten durch Vermahlen vermengt. Man 
mischt, gleichfalls durch Vermahlen, 150 g n-Propylamin eine Minute lang ein und wartet noch 5 Minuten. Zuletzt.wer- 
den 200 g Natrium in Form zylindrischer Stucke (jeweils 1 bis 2 cm lang und dick) 45 Minuten lang eingemahlen: 

Die GC-ECD-Analyse (interner Standard: Decachlorbiphenyi) belegt einen Abbau der PCB um 98,5%. Die Anwesen- 
5 heit bzw. Bildung anderer halogenierter StofFe kann ausgeschiossen werden. 

. Aufgrund der hohen Polyamid-Beirnengungen muBte eine deutlich hohere NatriunvPortion eingesetzt werden, als 
dies fur die vollstandige Dechiorierung der PCB allein erforderlich gewesen ware. ... 

-. . • ■ '■ . • 45 

..""■■* Beispiel 4 ■ . 

. Vorbehandelter PCB-kontaminierter Bpden/Na/Tetraglyme : 

In einer Exzenter-Schwingmuhle "ESM 234" (Daten s. Bsp. 1) werden 3 kg der in Beispiel 4 eingesetzten, PCB-kon- 50 
taminierten Bodenfraktion aus einem WaschprozeB, Restfeuchte nach thermischer Vortrocknung ca, 2%, mit 200 g Cal- 
ciumoxid zwecks Trocknung fur 30 Minuten durch Vermahlen vermengt. Man mischt, gleichfalls durch Vermahlen;, 
100 g Tetraglvme eine Minute lang ein. Zuletzt werden- 200 g Natrium (zyUndrische Stucke, 1 bis 2 cm lang und dick) 
9.0 Minuten lang eingemahlen, und man laBt dann den Inhalt der Muhle liber Nacht ohne weitere MaBnahmen stehen. 

Die GC-ECD-Analyse (intemer Standard: Decachlorbiphenyi) belegt einen Abbau der PCB nach 90 Minuten um 
92%, nach Stehenlassen uber Nacht von mehr als 99,9%. Die Anwesenhek bzw. Bildung anderer halogenierter Stoffe 
kann ausgeschiossen werden; f 
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Beispiel 5 . . _ ^ 

Chlophen-kontaininierterSeesand/Na-Cab/ECOH-Triglyme 

0 05 g Chophen A30 werden mit 10 g Seesand p. A. 0,25 g Triglyme und 0,52 g Ethanol (= 19,1 Aquivalente pro Ge- 
samtchlor) in einer Riehkraftkugelmuhle SI, Fa. Retsch, Haan, 50 ml-Edelstahl-Mahlbecher mit 3 Edeistahlkugeln 
(Durchmesserje 10 rnm) und Edelstahl-VerschluBdeckel mil Gummidichtring, fur eine Minute bei hochster Drehzahl (~. 
500 min"" 1 ) vennahlen.- Nach 1 Minute Mahldauer entnimint man das MahlgefaB aus der Muhle, offnet es und spult es un- 
ler einem umgesiulptem Trichier mit Argon (5,0, Fa. Linde). Dann wird rasch unter einer Argon-Dusche Natrium-Calci- 
umoxid-Dispersion.(52% Na) hinzugeftigt, noch kurz mil Argon weiter begast und schlieBlich der Mahlbechcrdeckel 
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wieder aufgesetzt. Die Mahldauer betragt eine Stunde bei hochster Drehzahl. 

Die GC-MS- Analyse belegt einen vollstandigen Abbau der PCB (Hauptabbauprodukt Pheriylcyclohexan). Die Anwe- 
senheit bzw. Bildung anderer halogenierter Stoffe kann ausgesc^^ ' 

5 Herstellung einer 52%igen Natrium-Caiciumox id-Dispersion 

Eine Moglichkeit, auf trockenem "Wege Natrium auf Calciumoxid zu verteilen, besteht darin kleine Natriumstiicke mit 
Calciumoxid in einer Riehkraftkugelmuhle fur 5 bis 15 Minuten, wie.bei oberflachenaktiven Materialien beschrieben 
(s. o.), zu vermahlen. Auf diese Weise lassen sich 5% des Alkalimetalls auf dem Trager homogen verteilen. Man erhalt 

10 brauchbare Natrium-Calciumoxid-Dispersionen, wenn man zunachst das Alkalimetall in Gegenwart von Toluol uhter 
RiickfluBbedingungen auf Calciumoxid einwirken laBt und anschlieBend den Ansatz mil einem Hochgeschwindigkeits- 
riihrer oder Dispergator, z. B. Ultra-Turrax der Fa. "Janke & Kunkel", bei hoher Geschwindigkeit durchmischt. Nach Ab- 
destillation des Toluols bleibt ein dunkelgrauer, fein gepulverter, bei visueller Priifung vollig homogener Feststoff zur 
riick. Nach dieser Vorgehensweise lassen sich praktisch stufenlos verschiedene Konzentrationen des Alkalimetalls in der 

15 Dispersion realisieren. Die Methode ist iiber das System Natriurn-Calciumoxid hinaus sehr fiexibel anwendbar: Bei- 
spielsweise gelingt mil ihr auch die Bereitung einer 25%igen Kalium-Calciumoxid-Dispersion, die auBerlich der Na- 
trium-Dispersion gleicht. Man gewinnt ein dunkelgraues, vollig homogenes Pulver. Es ist jedoch an der Luft pyrophor 
und kann daher nicht ohne weiteres fur die Dechlorierung von Polychloraromaten in festen oder fest-fiiissigen Matrizes 
herangezogen werden. Fur organisch-chemische Umsetzungen im-LaboratoriumsmaBstab mitgeeigneterSchutzgas- und 

20 Sicherheitstechnik besafie eine derartige Kalium-Calciumoxid-Dispersion jedoch interessante Anwendungsmoglichkei- 
ten. 

Beispiel 6 

25 . Chlophen, kontaminierter Seesind (Modell)/Mg/MeOH 

In einer Riehkraftkugelmuhle SI (s. Bsp. 5) werden 15 g Seesand (p. A.), 0,5 g Calciumoxid-Calciumhydroxid-Ge-i 
misch, hergestellt durch partielles Loschen von 56 g CaO mit 14 g H 2 0, 0^ g Triglyme, 0,1 1 g Chlophen A30, 0,3544 g 
Methanol und 0,51 g Magnesium-Pulver, nachdem das Gemisch im offenen Mahlbecher mit Argon iiberschichtet wurde, 
30 fur 5 Stunden bei hochster Drehzahl vermahlen. 

Die GC-MS- Analyse belegt einen vollstandigen Abbau der PCB (Hauptabbauprodukt: Biphenyl, daneben wenig Phe- 
nylcyclohexan). Die Anwesenheit bzw. Bildung anderer halogenierter Stoffe kann ausgeschlossen werden. 

• Beispiel 7 

35 

Chlophen-kontaminierter Seesand (Modell)/Mg/n-Propylamin 

In einer Riehkraftkugelmuhle SI (s. Bsp. 5) werden 15 g Seesand (p. A.j, 1 g Calciumoxid-Calciumhydroxid-Ge- 
' misch, 0,25 ml n-Propylamin, 0,1 g Chlophen A30, und 0,76 g Magnesium-Spane fur 1 Stunde bei hochster Drehzahl 
40 vermahlen. 

Die GC-Analyse belegt einen vollstandigen Abbau der PCB (Hauptabbauprodukt: Biphenyl, daneben 1-Phenylcyclo- 
hexen, wenig Phenylcyclohexan). Die Anwesenheit bzw. Bildung anderer halogenierter Stoffe kann ausgeschlossen wer- 
den. 

45 Beispiel 8 ■ , 

Enthalogenierung von Polychloraromaten in Losung unter Zusatz von geringen Mengen niederkettiger aliphatischer 

Amine 

50 Es wird iiberraschend gefunden, daB sich Polychloraromaten wie 1 ,3 ,5-TCB mit Natrium in Gegenwart selbst geringer 
Anteile an n-Butylamin weitaus besser dechlorieren lassen als in anderen untersuchten Systemen. 

r " • •• 

Tabelle 1 

55 Dechlorierung von 1,3,5-Trichlorbenzoi in Dodecylbenzol (je 3 ml) a) durch Einwirkung von jeweils ca. 2 Aquivalen- 
■ ten a) Natrium b) unter Zusatz verschiedener Polyether (je 5 ml) bei Raumtemperatur nach 2 Stunden. 
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Na-Aq. 
Zusatze 


1,99 2-05 
- - Diglyme 


•'.2,11 • 

Trigiyme 


2 , 02 • 
PEGDM 5,00^ 


2,05 ' 
TEGM e) . 

5 


a rel (Cr) c) [mol%] 


3,7 59,0 


58,9 


69,6 ' 


44,1 

10 



15 



Aquivalente bzgl. org. Gesamtctilor.. 
b Na in Form einer 45%igen Na-Hartparaf fin-Dispersion 
c Prozentuales Verhaltnis von f reigesetztem Chlorid 
(Bestimmung: mercurimetrisch) zu org. Gesamtchlor. 
d Polyethylenglykoldimethylether-Gemisch mit einer mittieren .. 
molaren Masse von 5 0 0 e Triethylenglykolmonomethylether . 20 

TabeUe 2.. . :' 

Dechloricning von 1,3,5-Trichlorbenzol in Dbdecylbenzol (je. 3 ml) mit jeweik .« 2 Aquivalenten*) Natrium b) in Ge- 25 
gcnwart verschiedener aliphatischer Amine unter wechselnden Bedingungen nach 2 Stunden bei Raumtemperatur, 



30 



35 



40 



45 



50 
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Na-Aq. 


2.03 


. 2.07 


' 1,97 


Amin 


Et 3 N 


Et 2 NH 


n-BuNH2 


Amin-Menge [ ml )/Aq . a) 


2/3,5 


2/4,6 


':. 1/2,4 , 


n re i<CL")[mol%] 


2,3 • -V. 


• 31,4 


' •' 94,2 



\ Na in Form einer 45%ige Na-Hartparaf fin-Dispersion 



TabeUe 3 



Dechlorierung von 1,3,5-Trichiorbezol in Dodecylbenzol (je 3 ml) mit jeweik * 2 Aq. Natrium in n-Butylamin-Di- 
glyme-Gemischen, Vetminderung des Amin-Gehaltes nach 2 Stunden Raumtemperatur. 



■ Na-Aq. 


2.04. 


2,04 


2.01 , 


2.02 ; 


n-BuNH2Cml]/Aq. 


2/4,88 


0,4/0,98 


0,2/0,49 


0,05/0,12 


Diglyme [ml] '. 


0,5 


4 


.•• 4 ■' 


. 4- "'; 


n r el(cr)trooi%] 


95,5 . 


• 91/ 7 


91,3 


91,4 



Die mechanische Bearbeitung kann durch.Ruhren in einem Reaktor oder in einem geeigneten Mischer geschehen. 60 

Beispiel 9 

Clophen-kontaminierter Seesand (Modell)/Mg/DMPU 
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In einer Fliehkratikugelrnuhle SI (s. Bsp. 5). werden 7.5 g Seesand (p. A.). und 2,0 g Magnes.um-Spane unter ^ Argon 
fur funf Mimuen vem.ahlen. Dann Tug. man 0,1 g Chlophen A30, 7,5 g Seesand ((p. A.) und 0.5 g 1 ,3-Dm,e%l-3A5 ,6- 
(eirahvdro-^lHVpyrimidon (Di.nclhylpropylenharns.orT. DMPU) hinzu, spull mil Argon und vennahll bei hochster 
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Drehzahl fur 30 Minuten. Die GC- Analyse belegt einen vollstandigen Abbau der PCB (Hauptabbauprodukt: Biphenyl). 
Der Versuch laBt sich mit weiteren speziellen Amiden anstatt von DMPU, wie z. B. 1 3-Dimethyl-2-imidazblidinon (N-. 
. N-DimethyiethylenharnstofT, DMEU) oder l-Metoyl-2-pyrrolidon (NMP), in sehr ahnlicher Ausgestaltung mit dem glei- 
chen Resultat durchfuhren. 

5 

Beispiel 10 

Dehalogenierung in reinen Flussigkeiten 

10 In einer Fliehkraftkugelrnuhle S 1 (s. Bsp. 6) werden 7,0 g Decan, in denen 0,8 g Chlophen A 30 gelost wurden und die 
noch 2 g n-Propylamin enthalten, mit 9,4 g Magnesium-Spanen bei hochster Drehzahl fur 30 Minuten verrnahlen. : 

Die GC-HD- Analyse belegt danach einen fast vollstandigen Abbau der PCB (Abbauprodukt: Biphenyl, daneben le- 
diglich noch untergeordnet drei Mono- bzw. Dichlorbiphenyle). 

Unbehandelte und nach dem erfindungsgemaflen Verfahren behandelte Proben wurden jeweils gaschromatographisch 
15 untersucht. Abb. 1 bis 6 zeigen die Ergebnisse einiger beispielhafter gaschromatographischer Analysen jeweils vor und 
nach der Behandiung. Die Analysen belegen, daB es moglich ist, auch komplexe Gemische in kurzer Zeit effektiv zu be- 
handeln (s. Abb. 3 bis 6). 

Mit Hilfe des erfindungsgemaBen Verfahrens gelingt es also polychlorierte organische Schadstoffe, die selbst mit einer 
Fulle von Fremd- und Begleitstoffen in kornplexen festen oder festfliissigen Materialien verteilt vorliegen und an diese 
20 softar stark adsorptiv gebunden sein konnen, selektiv durch vollstandige reduktive Dechlorierung bei Raumtemperatur 
innerhalb von Minuten voilstandig zu eliminieren.Selbstredend lassen sich Schadstoffe, die in relativ reiner Form ange- 
troffen werden, wie z. B. hochkonzentrierte PCB-Ole oder insektizid unwirksame HCH-Isomere, die z. B. in der GroBen- 
ordnung von mehreren 10 000 Tonnen in offenen Gruben im Bitterfelder Raum abgelagert wurden (Reinheitsgehalt bis 
zu 95%), besonders effektiv detpxifizieren. . \ ' • ' : ■ • 

' 25 Im Falle von Transformatorenolen bietet sich" das erfindungsgemaBe Verfahren als Alternative zu bestehenden Verfah- 
ren (Degussa-Natriurn, NaPEG-, KPEG-, KPEG-PLUS) an, da es eine eihfachere und sichere Konzeption besitzt und mit 
einfachen Mitteln unter rnilden Bedingungen realisierbar ist. Damit bietet sich die M6glichkeit,.belastete Cle in hohem 
Umfang einer Wederverwertung zuzufuhren, anstatt sie verbrennen zu mussen. Speziell Transformatorenole besitzen ei- 
nen hohen Material- und damit Wiederverwendungswert, der bei einer Verbrennung jedoch voilstandig abzuschreiben 
. 30 ware. . 

Die organischen Schadstoffe lassen sich unter okologisch und okononrisch gunstigen Bedingungen bei Raumtempe^. 
. ratur und in kurzer Zeit, insbesondere auch dann, wenn sie in unterschiedlichen Gemischen auftreten, voilstandig elimi- 
nieren. 

Die Schadstoffe werden direkt in der Matrix, in der sie verteilt sind, abgebaut durch einfach strukturierte Reagentien. 
35 Dabei kann es sich beispielsweise um Materialien handeln, dfe an anderer S telle als ReststofFe in erheblichen Mengen an- 
fallen, und sich hierdurch einer sinnvollen Verwertung zufuhren lassen. 

Es werden nur wenige, nicht- oder mindertoxische und biologisch abbaubare Produkte gebildet. Die besondere Um- 
,weltvertragbchkeit resuitiert aus der vollstandigen Umsetzung des Reduktionsrnittels mit samdichem organisch gebun- 
denem Halogen zu ungefahrlichem, anorganischem Halogenid. Zugleich bilden sich die halogenfreien Grundkorper der 
40 polyhalogenierten Verbindungen. 

Detoxifizierte Materialien wie z. B. Baumaterialien oder Altole konnen sinnvollen VerwertungsmaBnahmen zugefuhrt 
bzw. recycelt werden. . 

Auf umstandliche und kostenin tensive Nachbehandlungen, wie z. B- das Entfernen und Eliminieren iiberschussiger 
Reagentien bzw. von toxischen Abbauprodukten kann meist verzichtet werden. 
45 Bei dem neuen Verfahren werden folglich die Nachteile der heute bei der Altlastensanierung in groBeren MaBstaben 
praktizierten Prozesse, wie z. B. die Hochtemperaturverbrennung, vermieden. 

Als Einsatzgebiete fur das erfindungsgemaBe Verfahren bieten sich insbesondere an: 
Halogenorganisch belastete Boden und Sedimente; 

PCB-kontaminierte Baumaterialien und Gebaudeeinrichtungen (Wandanstriche, Feinputz, elasdsche Dehn- und Fenster- 
. 50 fugenmassen inGebauden unterschiedlicher Art); 
PCB-beiastete Klarschlamme; 

Detoxifizierung von halogenorganisch kontaminierten Filterstauben, beispielsweise aus der Stahlindustrie oder Miillver- 
brennungsanlagen; ' 

Entsorgung von Produktionsruckstanden aus der chemischen Industrie, etwa aus der LindanhersteUung (HCH-Isomere 
. 55 in der GroBenordnung von mehreren 10 000 tim Raum Bitterfeld); 
Dioxin-haltiger Rotschlamm; 

Dekontaminierung von PCB-belasteten Transformatoren- undMotorolen;\ 

Dekontaminierung von halogenorganisch kontaminierten Filtermaterialierii z. B . Adsorbentien zur Reinigung von Abga- 
sen, Abwasserstromen, wie etwa Aktivkohle, Tone etc. 
60 ' ' . ' 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur reduktiven Dehalogenierung von halogenorganischen Stoften in festen und fliissigen Stoffgemir 
schen, bei welchem der Stoff oder das Sloftgemisch unter Zufiihrung mechanischer Energie und unter Zusatz von 

65 elementarern Akalimetall, Erdalkalinielall. Aluminium oder Eisen als Reduktionsmittel sowie wenigstens einern 

Reagens mit zumindest leichl aktiviertem WasserstotT als Wasserstoffquelle mechanisch aufbereitet bzw. vennahlen 
und dabei reduktiy dehalogeniert wircl. 

2. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gckennzeichnet, daB als Reduktionsruiild vor/.ugsweise Na, K, Mg, Ca 
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Oder Al eingesetzt wird. . „•'■*„ v , r- 1_ t> i * 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB als WasserstoffqueLVAlkohole, Ether, Polyet- 
her Amine, Hydroxide oder Hydride, einzeln oder in Kombination, eingesetzt werden: 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB als Amin wenigstens ein aliphatisches, vorzugsweise 
primares oder sekundares aliphalisches Amin eingeseizt wird. ' ( 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafl zusalzlich Mahlhilfen und/oder Re- 
aktionsbeschleuniger eingesetzt werden. ' . 

6 Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB als Mahlhilfe Stoffe eingeseizt werden, die eine rnog- 
liche plastische Deformation und/oder Agglomeration von Feststoffen bei Einwirkung mechanischer Energie redu- 
zieren oder verhindem konnen, wie z. B. besrimmte oberfiachenaktive Stoffe. . . 

7 Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB Reaktionsbeschleuniger eingesetzt werden, welche 
unedle Metalle wenigstens teilweise iosen und/oder deren Dissoziation in MetaUkationen und -amonen und/oder die 
Bildung solvatisierterElektronen befordem und/oder metaliorganische Verbindungen solvatisieren und/oder stabi- 
lisieren • 

8 Verfahren nach einem der Anspriiche 5 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Mahlhilfe(n) und/oder Reaktions- 
beschleuniger dem Stoff oder Stoffgemisch in einem vor- oder nachgeschalteten Schritt zugegeben und mechamsch 
eingearbeitet bzw. vermahlen werden. . 

9 Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB das metalhsche Redukuonsmittel in 
einer Zubereitung, beispielsweise dispergiert in einer nichtoxidierenden Flussigkeit oder der flussigen Wasserstoff- 
quelle oder auf einem inerten festen Trager, vorliegt. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB das Reduktionsmittel in Form einer Paraffinsuspen- 
sion, einer Ether-Dispersion oder einer Polyether-Dispersion vorliegL 

11 Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch. gekennzeichnet, daB das Stoffgemisch in einem vorge- 
schalteten Verfahrens schritt nut Calciumoxid und/oder anderen Zuschlagstoffen aufbereitet bzw. getrocknet wird. 

12 Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB die mechanische Aufbereitung in 
einer Miihle, beispielsweise einer Kugelmiihle, einer Hammermiihle oder einer Schwingmuhle, oder einem mecha- 
nische Energie hinlanglich ubertragenden, vorzugsweise dynamischen Mischer, wie z. B. einem Reib-, Schnecken- 
oder Walzenmischer, vorgenommen wird. 

Hierzu 6 Seite(n) Zeichnungen 30 
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